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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein oberflachen- 
modifiziertes nanoskaliges Zinkoxid, wobei die Oberfla- 
chenmodifikation eine Beschichtung mit einer Oligo- oder 5 
Polyethylenglycolsaure umfaBt. Dieses oberflachenmodifi- 
zierte Zinkoxid zeichnet sich dadurch aus, daB es in einem 
flussigen Medium stabile Dispersionen bildet. Weiterhin be- 
trifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung von oberflachenmodifiziertem Zinkoxid sowie ein Ver- to 
f ahren zur Herstellung von nanoskaligen Zinkoxiddispersio- 
nen. Derartige Zinkoxide oder Zinkoxiddispersionen kon- 
nen unterschiedliche technische Verwendung finden wie 
z. B. den Einsatz in kosmetischen Rezepturen, als UV- 
Schutz oder als antimikrobieller Wirkstoff. 15 
[0002] Bekannt ist die Herstellung von Zinkoxid durch 
trockene und nasse Verfahren. Die klassische Methode der 
Verbrennung von Zink, die als trockenes Verfahren bekannt 
ist (z. B. Gmelin Band 32, 8. Aufl., Erganzungsband, S. 772 
if. ), erzeugt aggregierte Partikel mit einer breiten GroBen- 20 
verteilung. Zwar ist es grundsatzlich moglich, durch Mahl- 
verfahren TeilchengroBen im Submikrometerbereich herzu- 
stellen, doch aufgrund der zu geringen erzielbaren Scher- 
krafte sind aus solchen Pulvern Dispersionen mit mittleren 
TeilchengroBen im unteren Nanometerbereich nicht erziel- 25 
bar. Besonders feinteiliges Zinkoxid wird vor allem naBche- 
misch durch Fallungsprozesse hergestellt. Die Fallung in 
wassriger Losung liefert in der Regel hydroxid- und/oder 
carbonathaltige Materialien, die thermisch zu Zinkoxid um- 
gesetzt werden miissen. Die therrnische Nachbehandlung 30 
wirkt sich dabei auf die Feinteiligkeit negativ aus, da die 
Partikel dabei Sinterprozessen unterworfen sind, die zur Bil- 
dung mikrometergroBer Aggregate fiihren, die durch Man- 
ning nur unvollstandig auf die Primarpartikel herunterge- 
brochen werden konnen. 35 
[0003] Nanopartikulare Metalloxide konnen beispiels- 
weise durch das Mikroemulsions verfahren erhalten werden. 
Bei diesem Verfahren wird eine Losung eines Metallalk- 
oxids zu einer Wasser-in-Ol-Mikroemulsion getropft. In den 
inversen Micellen der Mikroemulsion, deren GroBe im Na- 40 
nometerbereich liegt, findet dann die Hydrolyse der Alk- 
oxide zum nanopartikularen Metalloxid statt. Die Nachteile 
dieses Verfahrens liegen insbesondere darin, daB die Metal- 
lalkoxide teure Ausgangsstoffe darstellen, daB zusatzlich 
Emulgatoren verwendet werden miissen und daB die Her- 45 
stellung der Emulsionen mit TropfchengroBen im Nanome- 
terbereich einen aufwendigen Verfahrens schritt darstellt. 
[0004] In der DE 199 07 704 wird ein nanoskaliges iiber 
eine Fallungsreaktion hergestelltes Zinkoxid beschrieben. 
Hierbei wird das nanoskalige Zinkoxid ausgehend von einer 50 
Zinkacetatlosung iiber eine alkalische Fallung hergestellt. 
Das abzentrifugierte Zinkoxid kann durch Zugabe von Me- 
thylenchlorid zu einem Sol redispergiert werden. Die so her- 
gestellten Zinkoxiddispersionen haben den Nachteil, daB sie 
aufgrund fehlender Oberflachenmodifizierung keine gute 55 
Langzeitstabilitat besitzen. Ebenfalls aufgrund der fehlen- 
den Oberflachenmodifizierung beschrankt sich die Herstel- 
lung von Zinkoxiddispersionen auf nicht mit Wasser misch- 
bare Dispergierungsmittel. In der Beschreibung wird weiter- 
hin noch die Moglichkeit zur Herstellung von kolloiddisper- 60 
sem Fallungszinkoxid erwahnt, bei dem ein Diol-Polyol- 
Wasser-Gemisch unter Verwendung von Oberflachenmodi- 
fikatoren, wie bei spiels weise Triethanolamin, eingesetzt 
wird. In der WO 00/50503, die die Prioritat dieser deutschen 
Anmeldung in Anspruch nimmt, wird ein Beispiel hierzu 65 
formuliert, wobei eine Mischung dieser Komponenten in ei- 
nem Verhaltnis Ethylenglycol : Wasser : Triethanolamin im 
Gewichtsverhaltnis 2:1: 0,55 eingesetzt wird. Diese Mi- 
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schung weist aufgrund des hohen Anteils an nicht wassrigen 
Komponenten deutliche Nachteile gegeniiber den reinen 
wassrigen Dispersionen auf. Daruber hinaus werden die 
Zinkoxidpartikel hierbei nicht mit einer permanenten Ober- 
flachenbeschichtung ausgestattet. 

[0005] In der WO 00/50503 werden Zinkoxidgele, die na- 
noskalige Zinkoxidpartikel mit einem Partikeldurchmesser 
von < 15 nm enthalten und die Solen redispergierbar sind, 
beschrieben. Hierbei werden die durch basische Hydrolyse 
einer Zinkverbindung in Alkohol oder in einem Alkohol/ 
Wassergemisch hergestellten Fallungen durch Zugabe von 
Dichlormethan oder Chloroform redispergiert. Nachteilig ist 
hierbei, dass in Wasser oder in waBrigen Dispergierungsmit- 
teln keine stabilen Dispersionen erhalten werden. 
[0006] In der Veroffentlichung aus Chem. Mater "Synthe- 
sis and Characterization of Poly(vinylpyrrolidone)-Modi- 
fied Zinc Oxide Nanoparticles, Lin Guo and Shihe Yang, 
2000, 12" werden Wurtzit Zinkoxidnanopartikel mitPolyvi- 
nylpyrrolidon oberfiachenbeschichtet. Der Nachteil hierbei 
ist, daB mit Polyvinylpyrrolidon beschichtete Zinkoxidparti- 
kel nicht in Wasser dispergierbar sind. 
[0007] In der WO 93/21127 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung oberflachenmodifizierter nanoskaliger keramischer 
Pulver beschrieben. Hierbei wird ein nanoskaliges kerami- 
sches Pulver durch Aufbringen einer niedrigmolekularen or- 
ganischen Verbindung, beispielsweise Propionsaure, ober- 
flachenmodifiziert. Dieses Verfahren kann nicht zur Oberfla- 
chenmodifizierung von Zinkoxid eingesetzt werden, da die 
Modifizierungsreaktionen in waBriger Losung durchgefuhrt 
werden und Zinkoxid sich in waBrigen organischen Sauren 
auflost. Daher laBt sich dieses Verfahren nicht zur Herstel- 
lung von Zinkoxiddispersionen anwenden; daruber hinaus 
ist Zinkoxid in dieser Anmeldung auch nicht als mogliches 
Ausgangsmaterial fur nanoskalige keramische Pulver ge- 
nannt. 

[0008] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein nanoskahges Zinkoxid bereitzustellen, das die 
Herstellung stabiler nanopartikularer Dispersionen in Was- 
ser oder polaren organischen Losemitteln erlaubt. Um einen 
Einsatz in beispielsweise kosmetischen Rezepturen in tech- 
nischem MaBstab realisieren zu konnen, ist es hierzu not- 
wendig, von kommerziell verfugbaren, kostengunstigen 
Edukten fiir die Herstellung auszugehen, wobei das Herstel- 
lungsverfahren im weiteren eine leichte Abtrennung von 
Nebenprodukten ermoglichen soli. Eine irreversible Aggre- 
gation der Partikel soli nach Moglichkeit vermieden wer- 
den, damit ein aufwendiger MahlprozeB vermieden werden 
kann. 

[0009] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB 
durch eine Oberflachenmodifikation von Zinkoxid mit einer 
Oligo- oder Polyethylenglycolsaure, eine Langzeitstabilitat 
von Dispersionen des oberflachenmodifizierten Zinkoxids 
erreicht werden kann. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 
ein oberflachenmodifiziertes nanopartikulares Zinkoxid, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Oberfiachenrnodifika- 
don eine Beschichtung mit einer Oligo- oder Polyethylen- 
glycolsaure urnfaBt. 

[0011] Uberraschenderweise bildet dieses oberflachenmo- 
difizierte nanopartikulare Zinkoxid in einem flussigen Me- 
dium langzeitstabile Dispersionen. Fiir die Herstellung des 
Oberflachenmodifizierten Zinkoxids kann frei erhaltliches 
Zinkoxidpulver eingesetzt werden, wobei die primare Kri- 
stallitgroBe im nanopartikularen Bereich liegen muB. Hier- 
unter sind Teilchen zu verstehen, die einen volumengewich- 
teten mittleren Kristallitdurchmesser von weniger als 
1000 nm aufweisen, insbesondere Teilchen, die einen 
Durchmesser von weniger als 500 nm aufweisen. Die volu- 
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mengewichtete mittlere KristallitgrdBe ist mit Rontgenbeu- 
gungsverfahren, insbesondere iiber eine Scherrer- Analyse 
bestimmbar. Das Verfahren ist beispielsweise beschrieben 
in: C. E. Krill, R. Birringer: "Measuring average grain sizes 
in nanocrystalline materials", Phil. Mag. A 77, S. 621 5 
(1998). Demnach kann die volumengewichtete mittlere Kri- 
stallitgroBe D bestimmt werden durch den Zusamrnenhang 

D = KA/pcose. 

to 

[0012] Dabei ist X die Wellenlange der verwendeten Ront- 
genstrahlung, p ist die voile Breite auf halber Hohe des Re- 
flexes an der Beugungsposition 26. K ist eine Konstante der 
GroBenordnung 1, deren genauer Wert von der Kristallform 
abhangt. Man kann diese Unbestimmtheit von K vermeiden, 15 
indem man die Linienverbreiterung als integrale Weite p*i 
bestimmt, wobei definiert ist als die Flache unter dem 
Rontgenbeugungsreflex, geteilt durch dessen maximaler In- 
tensity Jq: 

[0013] Dabei sind die GroBen 29i und 26 2 die minimale 25 
und maximale Winkelposition des Bragg-Reflexes auf der 
20-Achse. 1(20) ist die gemessene Intensitat des Reflexes als 
Funktion von 26. Unter Verwendung von diesem Zusam- 
rnenhang ergibt sich als Gleichung zur Bestimmung der vo- 
lumengewichteten mittleren KristallitgroBe D: 30 

D = A/p\cos6 

[0014] Dieses Zinkoxid kann direkt mit einer Oligo- oder 
Polyethylenglycolsaure oberflachenmodifiziert werden, 35 
oder zunachst einem Aktivierungsschritt unterzogen wer- 
den. Die Oberflachenaktivierung des Zinkoxids kann bei- 
spielsweise durch Versetzen mit einer stark verdiinnten 
Saure oder Base erfolgen. Besonders gut geeignet ist die 
Verwendung von amorphen oder kristallinen Zinkoxiden, 40 
die iiber ein elektrochemisches Verfahren, das in der 
WO 00/14302 beschrieben ist, erhalten wird. Bei diesem 
Verfahren werden Metalle anodisch aufgelost und an der 
Katodenseite als Metalloxide ausgefallt. Ermoglicht wird 
dies durch die Verwendung organischer Elektrolyte mit ei- 45 
nem geringen Wassergehalt unter gleichzeitigem Zusatz von 
Leitsalzen. Beim Einsatz dieser Zinkoxide hat es sich als be- 
sonders vorteilhaft herausgestellt, wenn die Zinkoxide vor 
der Oberflachenmodifizierung nicht getrocknet werden, son- 
dern als Zinkoxid-Suspension eingesetzt werden. 50 
[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von oberflachenmodifiziertem na- 
nopartikularen Zinkoxid, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB unbehandeltes Zinkoxid in einem polaren Losemittel 
suspendiert wird, danach mit einer Oligo- oder Polyethylen- 55 
glycolsaure versetzt und erhitzt wird und das polare Lose- 
mittel entfernt wird. In diesen polaren organischen Losemit- 
teln kann auch Wasser in einem beliebigen Mischungsver- 
haltnis enthalten sein. 

[0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein \er- 60 
fahren zur Herstellung von Zinkoxiddispersionen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB oberflachenmodifiziertes 
Zinkoxid in Wasser, in ein organisches Losemittel oder in 
eine Mischung aus einem organischen Losemittel und Was- 
ser eingebracht und durch ein geeignetes Verfahren disper- 65 
giert wird. 

[0017] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Zink- 
oxiddispersionen, die nach dem oben angegebenen erfin- 
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dungsgemaBen Verfahren hergestellt sind und die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die Dispersionen einen Gehalt an 
dispergiertem Zinkoxid von 0,001 bis 50% aufweisen. 
[0018] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein kosmetisches Mittel, das ein erfindungsgemaB 
oberflachenbeschichtetes Zinkoxid oder eine Zinkoxiddi- 
spersion enthalt. 

[0019] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist die Verwendung von oberflachenmodifiziertem 
Zinkoxid oder Zinkoxiddispersionen, die nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellt sind: 

- zumUV-Schutz 

- als andmikrobieller Wirkstoff 

[0020] GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der 
vorliegenden Erfindung ist das oberflachenmodifizierte 
Zinkoxid in einem fliissigen Medium redispergierbar und 
bildet stabile Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, 
weil die aus dem erfindungsgemaBen Zinkoxid hergestellten 
Dispersionen vor der Weiterverarbeitung nicht erneut dis- 
pergiert werden miissen, sondern direkt verarbeitet werden 
konnen. 

[0021] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vor- 
liegenden Erfindung ist das oberflachenmodifizierte Zink- 
oxid in polaren organischen Losemitteln redispergierbar und 
bildet stabile Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, 
da hierdurch eine gleichmaBige Einarbeitung beispielsweise 
in Kunststoffe oder Folien moglich ist. 
[0022] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs- 
form der vorliegenden Erfindung ist das oberflachenmodifi- 
zierte Zinkoxid in Wasser redispergierbar und bildet dort 
stabile Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da sich 
hierdurch die Moglichkeit eroffnet, das erfindungsgemaBe 
Material beispielsweise in kosmetischen Rezepturen einzu- 
setzen, wobei der Verzicht auf organische Losungsmittel ei- 
nen groBen Vorteil darstellt. Denkbar sind auch Mischungen 
von Wasser und polaren organischen Losemitteln. 
[0023] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform 
der vorliegenden Erfindung entspricht die zur Oberflachen- 
modifizierung des Zinkoxids Oligo- oder Polyethylengly- 
colsaure der allgemeinen Form R-CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n -0- 
CH 2 -COOH, wobei n eine ganze Zahl von 0 bis 40 ist. Dies 
ist besonders vorteilhaft, da durch den Einsatz einer Verbin- 
dung dieses Typs einerseits eine Redispergierbarkeit in pola- 
ren organischen Losemitteln sowie in Wasser ermoglicht 
wird, jedoch andererseits nicht wie beim Einsatz von anson- 
sten fur diesen Zweck eingesetzten Fettsauren die nanopar- 
tikularen Zinkoxide aufgelost werden. 
[0024] Nach einer weiteren besonders bevorzugten Aus- 
fiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Rest R 
ausgewahlt aus H, CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , CH(CH 3 ) 2 , OH, NH 2 , 
COOH, CONH 2 , COiCHg, CO 2 0 2 H 5 , C0 2 C 3 H 7 und C0 2 
CH(CH 3 ) 2 . Dies ist besonders vorteilhaft, da bei der Wahl 
dieser Subsdtuenten einerseits das Oberflachenmodifikati- 
onsmittel gut auf der Oberflache des nanopartikularen Zink- 
oxids haftet und andererseits durch die sterischen und elek- 
trostatischen Eigenschaften besonders gleichmaBige Ober- 
flachenmodifikationen liefern. 

[0025] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs- 
form der vorliegenden Erfindung umfaBt die Oberflachen- 
modifizierung des Zinkoxids eine Oligo- bzw. Polyethylen- 
glycol-Di-Essigsaure der allgemeinen Formel HOOC-CH 2 - 
(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CH 2 -COOH, wobei n eine ganze Zahl 
von 0 bis 40 ist. Der Einsatz von Verbindungen dieses Typs 
ist besonders vorteilhaft, da hierdurch einerseits eine feste 
Bindung an das nanopartikulare Zinkoxid erreicht wird und 
andererseits eine gute Redispergierbarkeit in polaren organi- 
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schen Losemitteln sowie in Wasser gewahrleistet ist. Ein 
weiterer Vorteil dieser Verbindungskategorie ist, daB viele 
Vertreter der Oligo- bzw. Polyethylenglycol-Di-Essigsaure 
in kosmetischen Rezepturen eingesetzt werden konnen, da 
sie keine Toxizitat aufweisen und bereits zugelassen sind. 
[0026] Nach einer weiteren besonders bevorzugten Aus- 
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Oberfta- 
che der Zinkoxidpartikel mit Polyethylenglycoldisaure600 
modifiziert. Dies ist besonders vorteilhaft, weil Polyethylen- 
glycoldisaure60Q (mit n = 11 in der allgemeinen Formel 
HOOC-CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CH 2 -COOH) fur kosmeti- 
sche Zwecke bereits zugelassen ist und auBerdem von die- 
sem Mittel bereits eine verhaltnismaBig Geringe Menge aus- 
reicht, um eine gute Redispergierbarkeit des modifizierten 
Zinkoxids zu erreichen. 

[0027] Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung wird die Oberflache der 
Zinkoxidpartikel mit 2-[2-(2-Methoxyethoxy)-ethoxy]- 
essigsaure modifiziert. Der Einsatz dieser Substanz zur 
Obernachenmodizierung von nanopartikularem Zinkoxid ist 
daher besonders vorteilhaft, weil diese Substanz einerseits 
sehr preisgiinstig ist und des weiteren eine sehr gute Ober- 
flachenadhasion aufweist. 

[0028] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorhegenden Erfindung besitzen die oberflachenmodifizier- 
ten Zinkoxidpartikel einen Durchmesser von 1 bis 200 nm. 
Dies ist besonders vorteilhaft, da innerhalb dieser GroBen- 
verteilung eine gute Redispergierbarkeit gewahrleistet ist. 
[0029] GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung weisen die Zinkoxidna- 
nopartikel einen Durchmesser von 2 bis 50 nm, ganz beson- 
ders bevorzugt 3 bis 10 nm auf. Dieser GroBenbereich ist 
besonders vorteilhaft, da nach Redispergierung von solchen 
Zinkoxidnanopartikeln die entstehenden Dispersionen 
transparent sind und somit beispielsweise bei Zugabe zu 
kosmedschen Rezepturen die Farbgebung nicht beeinflus- 
sen. Dariiber hinaus ergibt sich hierdurch auch die Moglich- 
keit zum Einsatz in transparenten Folien. Wenn die Zink- 
oxiddispersionen als UV-Absorber eingesetzt werden sol- 
len, ist es ratsam, Partikel mit einem Durchmesser von mehr 
als 5 nm einzusetzen, da unterhalb dieser Grenze eine Ver- 
schiebung der Absorptionskante in den kurzwelligen Be- 
reich erfolgt (L. Brus, J. Phys., Chem. (1986), 90, 
2555-2560). 

[0030] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein Verfahren zur Herstellung von oberflachenmo- 
difiziertem Zinkoxid, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man das unbehandelte Zinkoxid in einem polaren Losemit- 
tel suspendiert, danach mit einer Oligo- oder Polyethylen- 
glycolsaure zur Oberflachenmodifizierung versetzt und er- 
hitzt und anschlieBend das polare Losemittel entfernt. Unter 
einem polaren Losemittel sind hierbei sowohl polare organi- 
sche Losemittel, sowie Wasser und ebenfalls Mischungen 
aus organischem polaren Losemittel und Wasser in beliebi- 
gen Verhaltnissen zu verstehen. Zur Oberflachenmodifizie- 
rung geeignete Oligo- oder Polyethylenglycolsauren besit- 
zen die allgemeine Form R-CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CH 2 - 
COOH, wobei n eine ganze Zahl von 0 bis 40 ist und R aus- 
gewahlt ist aus H, CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , CH(CH 3 ) 2 , OH, NH 2 , 
COOH, CONH 2 , CO z CH 3 , C0 2 C 2 H 5 , C0 2 C 3 H 7 und CQ, 
CH(CH 3 ) 2 . Besonders gut geeignet sind hierbei Oligo- bzw. 
Polyethylenglycol-Di-Essigsauren der allgemeinen Formel 
HOOC-CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CH 2 -COOH, wobei n eine 
ganze Zahl von 0 bis 40 ist. Ein ebenfalls bevorzugtes Ober- 
flachenmodifizierungsmittel zur Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens ist die 2-[2-(2-Methoxyethoxy)- 
ethoxy]-essigsaure. Der Vorteil dieses erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist es, daB als Produkt oberflachenmodifizierte 



Zinkoxide erhalten werden, die in einem flussigen Medium 
sehr gut redispergierbar sind und stabile Dispersionen lie- 
fern. 

[0031] Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
5 form des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Losemit- 
tel durch Verdampfen unter Normaldruck oder Unterdruck, 
durch Ausfrieren, Gefriertrocknen, Abfiltrieren und an- 
schlieBendem Trocknen oder Trocknen bei erhohter Tempe- 
ratur bei Normaldruck oder bevorzugt bei vermindertem 

10 Druck entfernt. Dies ist besonders vorteilhaft, da hierdurch 
das Verfahren einerseits beschleunigt wird und andererseits 
ein schonender Umgang mit dem oberflachenmodifizierten, 
nanopartikularen Zinkoxid gewahrleistet ist, sowie eine 
Moglichkeit der Losemittelriickgewinnung gegeben wird. 

15 [0032] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein Verfahren zur Herstellung von Zinkoxiddisper- 
sionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein erfin- 
dungsgemaB oberfiachenmodifiziertes Zinkoxid in Wasser, 
in ein organisches Losemittel oder in eine Mischung aus ei- 

20 nem organischen Losemittel und Wasser einbringt und 
durch ein geeignetes Verfahren dispergiert. Hierzu geeig- 
nete Verfahren konnen sein Riihren, Schutteln, Ultraschall- 
behandlung, Erwarmen und/oder Einsatz kommerzieller 
Dispergierapparate wie Ultra-Turrax, Dissolver, Perlmiihle. 

25 Dies ist besonders vorteilhaft, da bei diesem Verfahren auch 
getrocknete, erfindungsgemaB oberfiachenmodifiziertes 
Zinkoxidpulver eingesetzt werden konnen und in den ange- 
gebenen Losemitteln bzw. Losemittelgemi schen nahezu 
vollstandig wieder redispergiert. werden. Hierdurch konnen 

30 bei Verwendung der gleichen Ausgangssubstanz durch Wahl 
des Dispergierungsmittels verschiedenartige Zinkoxiddi- 
spersionen hergestellt werden, die auf die unterschiedlichen 
Anwendungsgebiete abgestimmt sind. 
[0033] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsfom des er- 

35 findungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung von Zinkoxid- 
dispersionen wird ein organisches Losemittel mit einem Di- 
polmoment > 0,35 |i/D eingesetzt. Dies ist besonders vor- 
teilhaft, da durch die Wahl eines Dispergierungsmittels mit 
einem solchen Dipolmoment einerseits die LangzeitstabiU- 

40 tat der Dispersionen gewahrleistet ist und andererseits hier- 
durch Zinkoxiddispersionen hergestellt werden, die sich 
beispielsweise zum Einsatz in Kunststoffen eignen. 
[0034] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung 

45 Zinkoxiddispersionen ist das organische Losemittel ausg- 
wahlt oder eine Mischung aus Methanol, n-Propanol, i-Pro- 
panol, Aceton, Diethylether, Dimethylsulfoxid, Tetrahydro- 
furan, Methylenchlorid, Trichlonnethan, Ethanol, Ethylace- 
tat, Isobutylacetat. und/oder Toluol. Dies ist besonders vor- 

50 teilhaft, da durch dieses Verfahren Zinkoxiddispersionen in 
Fliissigkeiten unterschiedlicher physikalischer Eigenschaf- 
ten hergestellt werden konnen, wodurch sich ein breites An- 
wendungsspektrum fiir weitere Verwendungen dieser Zink- 
oxiddispersionen ergibt. Als relevante physikalische Eigen- 

55 schaften des Losemittels kommen die Wassermischbarkeit, 
Protizitat/Aprotizitat, Dipolmoment, Siedetemperatur oder 
Schmelzpunkt in Frage. 

[0035] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung sind Zinkoxiddispersionen, die nach einem oben ange- 

60 gebenen Verfahren hergestellt wurden und die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB die Dispersionen einen Gehalt an 
dispergiertem Zinkoxid von 0,001 bis 50% aufweisen. Dies 
ist besonders vorteilhaft, da hierdurch Zinkoxiddispersionen 
mit einem breiten Konzentrationsbereich bereitgestellt wer- 

65 den und somit fiir diverse Einsatzzwecke geeignet sind. 
[0036] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemaBen Zinkoxiddispersionen haben die Di- 
spersionen einen Gehalt an dispergiertem Zinkoxid von 0,1 
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bis 10%, besonders bevorzugt 1 bis 5%. Dispersionen mit 
einem solchen Gehalt an Zinkoxid haben den besonderen 
Vorteil, daB sie selbst bei widrigen auBeren Umstanden sta- 
bil bleiben und es nicht zu einem Ausfallen des dispergier- 
ten Oxides kommt. Widrige Umstande sind in diesem Zu- 5 
sammenhang Umgebungstemperaturen in einem Bereich 
von mehr als +/-10°C Abweichung von der Raumtempera- 
tur oder mechanische Belastungen wie Vibrationen oder 
Riihren. 

[0037] Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der io 
erfindungsgemaBen Zinkoxiddispersionen zeichnet sich da- 
durch aus, daB die Dispersionen weitestgehend transparent 
sind. Dies ist besonders vorteilhaft, da hierdurch die Zink- 
oxiddispersionen bei der Einarbeitung in andere Produkte 
wie z. B. Kunststoffformteile keinen EinfluB auf die Farbge- 15 
bung nehmen. Insbesondere konnen die Zinkoxiddispersio- 
nen in Folien eingesetzt werden, da sie die Transparanz die- 
ser Folien ebenfalls nicht beeintrachtigen. 
[0038] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein kosmetisches Mittel, das ein erfindungsgemaB 20 
oberflachenmodifiziertes Zinkoxid oder eine Zinkoxiddi- 
spersion enthalt. Dies ist besonders vorteilhaft, da aufgrund 
der feinen Verteilung der Zinkoxidpartikel diese ihre haut- 
beruhigende Wirkung effektiver entfalten konnen. Hierzu 
wurde ein Vergleichsversuch (Beispiel 3) im Vergleich mit 25 
handelsiiblichen hautberuhigenden Mitteln durchgefiihrt. 
Hierbei zeigt sich deutlich die verbesserte Wirkung im Ver- 
gleich zu iiblichen hautberuhigenden Wirkstoffen. 
[0039] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist die Verwendung von erfindungsgemaB oberflachen- 30 
modiziertem Zinkoxid oder Zinkoxiddispersionen zum UV- 
Schutz. Dies ist besonders vorteilhaft, da aufgrund der Fein- 
teiligkeit des oberflachenmodifizierten Zinkoxids und der 
guten Verteilung eine besonders hohe UV-Absorption er- 
reicht wird. 35 
[0040] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist die Verwendung von erfindungsgemaB oberflachen- 
modiziertem Zinkoxid oder Zinkoxiddispersionen als anti- 
mikrobieller Wirkstoff. Die Verwendung dieser Partikel ist 
fiir diesen Einsatzzweck besonders vorteilhaft, da aufgrund 40 
der Feinteifigkeit der Partikel und der daraus resulderenden 
groBen Oberflache, die antimikrobielle Wirkung stark ver- 
bessert ist und andererseits aufgrund der guten Dispergierei- 
genschaften des Materials das Zinkoxid in fein verteilter 
Form vorhegt. Somit kann das Zinkoxid problemlos in ver- 45 
schiedenen Darreichungsformen eingesetzt werden wie bei- 
spielsweise Crem.es, Hautmilch, Lotionen oder Tonics. 
[0041] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist ein pharmazeutisches Mittel, das ein oberflachen- 
modifiziertes Zinkoxid oder eine Zinkoxiddispersion ent- 50 
halt. Dieses pharmazeutische Mittel weist sich dadurch aus, 
daB aufgrund der Feinteifigkeit der Partikel die pharmazeu- 
tische Wirksamkeit stark erhoht ist. Dies wird aus den Er- 
gebnissen von Beispiel 3, sowie den Abb. 1 und 2 deudich. 
Daruber hinaus besitzt das erfindungsgemaBe pharmazeuti- 55 
sche Mittel den Vorteil, daB aufgrund der bereits oben be- 
schriebenen guten Langzeitstabilitat der Zinkoxiddispersio- 
nen auf den Zusatz von Stabilisatoren verzichtet werden 
kann, die eine Entmischung verhindern. Somit wird zusatz- 
hch die Vertraglichkeit des pharmazeutischen Mittels er- 60 
hoht. 

Beispiel 1 

[0042] In einem 250 ml Rundkolben werden 6,2 g ZnO in 65 
80 ml THF suspendiert. Zu dieser Dispersion werden 1,5 g 
Polyethylenglycoldisaure600 (Aldrich Prod. Nr. 40,703-8, 
Ch. Nr. 24441-030), gelost in 40 ml THF, getropft. Danach 
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wird die Mischung 30 Minuten unter RuckfluB gekocht. An- 
schlieBend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und das 
THF abdekantiert. Der Feststoff wird einmal mit 100 ml 
THF versetzt und 15 Minuten geriihrt. Das THF wird erneut 
abdekantiert und das modifizierte ZnO im Vakuum getrock- 
net. Das so erhaltene oberflachenmodifizierte ZnO kann 
ohne Nachbehandlung in Wasser dispergiert werden. 
[0043] Nach Bestimmung der PartikelgroBenverteilung 
mittels dynamischer Lichtstreuung sind 95% der Partikel 
kleiner als 50 nm und die volumengemittelte PartikelgroBe 
liegt bei 27 nm. 

Beispiel 2 

[0044] In einem 500 ml Dreihalskolben werden 3,5 g 
(0,043 mol) ZnO in 100 ml THF suspendiert. Zu dieser Sus- 
pension wird eine Losung von 2 g 2-[2-(2-Methoxyethoxy)- 
ethoxy]-essigsaure (Fluka Art. Nr. 64732, Ch. Nr. 
RBI 3802) in 30 ml THF gegeben. Die Reaktionslosung 
wird zum Sieden erhitzt und 1 Std. bei der Temperatur ge- 
halten. In dieser Zeit bildet sich eine nur wenig trube Disper- 
sion. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Lo- 
sungsmittel abdesdlliert. Der resultierende Feststoff wird in 
100 ml Wasser dispergiert und die iiberschussige Saure 
durch Dialyse abgetrennt. 

[0045] Nach dem Abdestilfieren des Wassers unter ver- 
mindertem Druck, wird der erhaltene Feststoff im Vakuum 
getrocknet. 

[0046] Das so erhaltene, modifizierte ZnO kann in Wasser 
und auBerdem im Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton, 
Toluol ohne Nachbehandlung auf PrimarpartikelgroBe dis- 
pergiert werden. 

[0047] Nach der Bestimmung der PartikelgroBenvertei- 
lung fiber XRD sind 90% der Partikel kleiner als 22 nm und 
die mitdere volumengewichtete PartikelgroBe liegt bei etwa 
14 nm. 

Beispiel 3 

[0048] Bei diesem Vergleichsversuch wurde die hautberu- 
higende Wirkung der erfindungsgemaBen oberfiachenmodi- 
fizierten ZinkoxidpartikelZ-dispersionen im Vergleich mit 
anderen hautberuhigenden Wirkstoffen untersucht. Hierzu 
wurden folgende Substanzen eingesetzt: 

1. Mit Polyethylenglykol-di-essigsaure oberflachen- 
modifiziertes Zinkoxid, in 0,5 %iger Dispersion in Was- 
ser; 

2. Mit Polyethylenglykol-di-essigsaure oberflachen- 
modifiziertes Zinkoxid, 2%ige Dispersion in Wasser; 

3. Ohne Hautreizung - gespiilt mit Wasser 

4. Mit SDS-Reizung - gespiilt mit Wasser 

5. Mit SDS-Reizung - mit einer Cortison-Salbe be- 
handelt 

6. D-Pantenol, 0,5%ig 

7. D-Pantenol, 2%ig 

8. Zinkoxiddispersion nach DE 199 07 704, 0,5%ig 

9. Zinkoxid nach DE 199 07 704, 2%ig 

10. Losemittel aus (8) und (9) gemaB DE 199 07 704: 
Ethylenglycol/Wasser/Triethanolamin 

[0049] Die oben genannten Rezepturen 1 und 2 entspre- 
chen den erfindungsgemaBen Zinkoxiddispersionen. Diese 
Rezepturen wurden hinsichtlich ihrer hautberuhigenden 
Wirkung in-vitro an einem Epidermismodell getestet und 
mit der Wirkung von D-Pantenol in zwei verschiedenen 
Konzentrationen (Rezepturen 6 und 7), sowie mit einer ge- 
maB DE 199 07 704 hergestellten Zinkoxiddispersion (Re- 
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zepturen 8 und 9) verglichen. 

[0050] Als Epidermismodell wurde das 3-dimensionale 
Modell EPIDERM® (Firma Martek, USA) verwendet. Die 
Modelle wurden zur Auslosung einer Hautreizung mit ei- 
nem Tensid (0,16% SDS = Natrium-Dodecyl-Sulfat) iiber 5 
eine 1 Std. inkubiert. Nach Abspiilen des SDS erfolgte eine 
Behandlung mit den Priifsubstanzen. Als interne Positiv- 
kontrolle wurde Cortisoncreme mitgefiihrt, welches entspre- 
chend nach SDS-Reizung aufgetragen wurde. Fiir die Ten- 
sidkontrolle wurden die Modelle nach SDS-Schadigung mit to 
Aqua demin. bzw. Losungsmittel anstelle der Prufsubstan- 
zen behandelt, fur die Negativkontrolle erfolgte die Behand- 
lung lediglich mit Aqua demin. anstelle von Tensid- bzw. 
Priifsubstanz. Es erfolgte eine weitere Inkubationszeit von 
20 Std., nach der die Vitalitat der Modelle im MTT-Test 15 
(Journal of immunological Methods, 65 (1983) 55-63) 
iiberpriift und die Ausschiittung des Entziindungsmediators 
EL- lot mittels ELISA (Enzyme linked immuno sorbent as- 
say) bestimmt wurde. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 darge- 
stellt. Hierbei bedeutet eine hohe Ausschiittung an Interleu- 20 
cm- la eine geringe Reduzierung der Hautreizung und eine 
niedrige Ausschiittung eine gute hautberuhigende Wirkung. 
In diesem Vergleichstest zeigen die erfindungsgemaBen 
Zinkoxiddispersionen eine sehr gute hautberuhigende Wir- 
kung. Rezepturen 8 und 9 liefern keine verlaBlichen Ergeb- 25 
nisse beziigHch ihrer hautberuhigenden Wirkung, da das in 
der Beschreibung der DE 199 07 704 angegebene Losungs- 
mittel bereits zu einer starken Schadigung der Zellen im 
Hautmodell fuhrte. Dies kann aus Abb. 2 entnommen wer- 
den, die die Ergebnisse der VkahTatsbestimmung gemaB 30 
MTT-Test zusammenfaBt. 

Patentanspriiche 

1. Oberflachenmodifiziertes nanopartikulares Zink- 35 
oxid, dadurch gekennzeichnet daB die Oberflachen- 
modifikation eine Beschichtung mit einer Oligo- oder 
Polyethylenglycolsaure umfaBt. 

2. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach Anspmch 

1, dadurch gekennzeichnet, daB das Zinkoxid in einem 40 
fliissigen Medium redispergierbar ist und stabile Di- 
spersionen bildet. 

3. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach Anspruch 
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Zinkoxid in 
polaren organischen Losemitteln redispergierbar ist 45 
und stabile Dispersionen bildet. 

4. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach einem der 
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
das oberflachenmodifizierte Zinkoxid in Wasser redis- 
pergierbar ist und stabile Dispersionen bildet. 50 

5. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach einem der 
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oligo- oder Polyethylenglycolsaure der allgemei- 
nen Form R-CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CH 2 -COOH ent- 
spricht, wobei n eine ganze Zahl von 0 bis 40 ist. 55 

6. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach Anspruch 
5, dadurch gekennzeichnet, daB R einem Rest ent- 
spricht, ausgewahlt aus H, CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , 
CH(CH 3 ) 2 , OH, NH 2 , COOH, CONH 2 , COaCHg, 
C0 2 C 2 H 5 , C0 2 C 3 H 7 und C0 2 CH(CH 3 ) 2 . 60 

7. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach einem der 
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oberflache mit einer Oligo- bzw. Polyethylengly- 
col-di-essigsaure der allgemeinen Formel HOOC-CH 2 - 
(0-CH 2 -CH 2 )n-0-CH2-COOH modifiziert ist und n ei- 65 
ner ganzen Zahl von 0 bis 40 entspricht. 

8. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach Anspruch 
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache der 
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Zinkoxidpartikel mit Polyethylenglycoldisaure600 
modifiziert ist. 

9. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach Anspruch 
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache mit 2- 
[2-(2-Methoxyethoxy)-ethoxy]-essigsaure modifiziert 
ist. 

10. Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach einem 
der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zinkoxid-Primarteilchen einen Durchmesser 
von 1-200 nm besitzen. 

1 1 . Oberflachenmodifiziertes Zinkoxid nach einem der 
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zinkoxid-Primarteilchen einen Durchmesser von 
2-50 nm, insbesondere 3-10 nm, aufweisen. 

12. Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifi- 
ziertem nanopartikularen Zinkoxid, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

a) unbehandeltes Zinkoxid in einem polaren Lo- 
semittel suspendiert wird, 

b) danach mit einer Oligo- oder Polyethylengly- 
colsaure nach einem der Anspriiche 4 bis 9 ver- 
setzt und erhitzt wird und 

c) das polare Losemittel entfernt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB beim Verfahrensschritt b) das disper- 
gierte unbehandelte Zinkoxid mit einer Oligo- oder Po- 
lyethylenglycolsaure der allgemeinen Form R-CH 2 - 
(O-CH^CH^-O-C^-COOH, insbesondere mit 2-[2- 
(2-Methoxyethoxy)-ethoxy]-essigsaure versetzt und 
erhitzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Losemittel durch Verdampfen 
unter Normaldruck oder Unterdruck, durch Ausfrieren, 
Gefriertrocknen, Abfiltrieren und anschlieBendem 
Trocknen oder Trocknen bei erhohter Temperatur bei 
Normaldruck oder bevorzugt bei vermindertem Druck 
entfernt wird. 

15. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxiddispersio- 
nen, dadurch gekennzeichnet, daB oberflachenmodifi- 
ziertes Zinkoxid nach einem der Anspriiche 1 bis 11 in 
Wasser, in ein organisches Losemittel oder in eine Mi- 
schung aus einem organischen Losemittel und Wasser 
eingebracht und durch ein geeignetes Verfahren disper- 
giert wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das organische Losemittel ein Dipolnio- 
ment groBer als 0,35 u/D besitzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das organische Losemittel ausge- 
wahlt ist, oder eine Mischung ist aus Methanol, Etha- 
nol, n-Propanol, i-Propanol, Aceton, Diethylether, Di- 
me thy lsulfoxid, Tetrahydrofuran, Methylenchlorid, 
Trichlormethan Ethanol, Ethylacetat, Isobutylacetat 
und/oder Toluol. 

18. Zinkoxiddispersion, hergestellt nach einem Ver- 
fahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Dispersion einen Gehalt an 
dispergiertem Zinkoxid von 0,001 bis 50% aufweist. 

19. Zinkoxiddispersion nach Anspruch 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Dispersion einen Gehalt an 
dispergiertem Zinkoxid von 0,1 bis 10%, insbesondere 

I bis 5% aufweist. 

20. Zinkoxiddispersion nach einem der Anspriiche 18 
oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion 
weitestgehend transparent ist. 

21. Kosmetisches Mittel, enthaltend ein oberflachen- 
modifiziertes Zinkoxid nach einem der Anspriiche 1 bis 

II oder eine Zinkoxiddispersion nach einem der An- 
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spriiche 18 bis 20. 

22. Verwendung von oberflachenmodifiziertem Zink- 
oxid nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder Zink- 
oxiddispersionen nach einem der Anspriiche 1 8 bis 20 
zum UV-Schutz. 5 

23. Verwendung von oberflachenmodifiziertem Zink- 
oxid nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder Zink- 
oxiddispersionen nach einem der Anspriiche 1 8 bis 20 
als antimikrobieller Wirkstoff. 

24. Pharmazeutisches Mittel, enthaltend ein oberfla- io 
chenmodifiziertes Zinkoxid nach einem der Anspriiche 

1 bis 11 oder eine Zinkoxiddispersion nach einem der 
Anspriiche 18 bis 20. 
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Abb. 1: lnterleukin-1a-Ausschuttung der Epidermiskulturen nach 1-stundiger Vorschadigung mit 
SDS 0,16% und anschlieSender 20stundiger Inkubation mit den Prufsubstanzen. 
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Abb. 2: Vitalitat der Hautkulturen nach Istundiger Vorschadigung mit SDS 0,16% und 
anschlie&ender 20stundiger Inkubation mit den Prufsubstanzen (bezogen auf die 
Negativkontrolle Aqua/Aqua=1 00%). 
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